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Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von organischen Iso 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
organischea Isocyanaten aus organischen, primaren Aminen und 
Phosgen in einem inerten organischen LSsungsmittel, wobei die 
Umsetzung in einem oder mehreren, Fullkorper enthaltenden 
Reaktionsgef afien kontinuierlich, vorzugsweise unter Riickfuhrung 
der Reaktionsraischung, in der sogenannten Uber gangs stromung 
durchgefiihrt wird. 

Es ist bekannt, Isocyanate aus primaren Aminen und Phosgen her- 
zustellen. Die Umsetzung wird je nach Art' der Amine entweder in 
der Gasphase oder in fliissiger Phase sowohl diskontinuierlich * 
als auch .kontinuierlich durchgefiihrt (W. Siefken, Liebigs Ann. 
562 , 75 (19*9)). 

Exotherme Reaktionen zwischen Gasen und FlUssigkeiten in Gegen- 
wart von festen Katalysatoren kSnnen in der Weise durchgefiihrt 
werden, daB man die Fliissigkeit in Fullkorperkolonnen iiber den 
als Fullkorper verwendeten Katalysator herabrieseln lSBt, 
wShrend gleichzeitig das Gas im Gleichstrom gefiihrt wird. Bei 
diesem sogenannten Rieselverf ahren wird jedoch nur eine schlech- 
te Raum-Zeit-Ausbeute erzielt, Wegen der schwierigen Warmeab- 
fiihrung treten ferner teilweise lokale Uberhitzungen auf, die 
haufig zur Bildung von Nebenprodukten AnlaB geben und bzw. oder 
Katalysatorschadigungen verursachen. 

Aus dem A. I. Ch. E. Journal, Band 10 (1964), Seiten 951 bis 957, 
ist bekannt, daJ3 beim Hindurchleiten eines Gases und einer 
Fliissigkeit im Gleichstrom durch eine mit Fullkorper gefullte 
Kolonne je nach der Belastung der Kolonne durch Gas und Fliissig- 
keit die folgenden Stromungsarten auf treten 1 

1.. im Rieselbereich rieselt die Fliissigkeit liber die FUllkBrper- 
packung und die Gasphase flieflt kontinuierlich durch die 
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Zwischenraume zwischen den Piillkorpern. Die Flussigkeit 
flieBt als laminarer Film iiber die einzelnen Fullkorper. 



2. Bel der sogenannten tlber gangs s t romung (transition flow) be- 
wegt sich die Flussigkeit in einer Art turbulenter Stromung 
durch das Fullkorperbett. 

3. Bel der pulsierenden Stromung jdurchlaufen Pulsationen in 
Form von Wellen hbherer Diclite mit einer bestimmten Frequenz 
die FullkSrperkolonne . 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, organische Isocyanate 
mit Hilfe eines einfachen Verfahrens in hoher Raum-Zeit-Ausbeute 
her zuste lien . 

Diese Aufgabe wird gelost durch ein Verfahren zur kontinuierlichen 
Herstellung organischer Isocyanate aus organischen, primaren 
Aminen und Phosgen in einem inert en organischen Losungsmittel, 
das dadurch gekennzeichnet ist, dafi man die Umsetzung bei Reak- 
tionstemperaturen zwischen 50 und 220°C in einer tfbergangs- 
stromung, die aus einer aminhaltigen, flussigen organischen 
Phase und einer phosgenhaltigen Gasphase besteht, in einem oder 
mehreren, Fullkorper enthaltenden Reaktionsgef aBen, die im Gleich- 
strom durchflossen werden, durchfiihrt, wobei die Durchf lufimengen 
an Flussigkeit zwischen 30 und 300 m 5 /m 2 ■ Stunde und die Durch- 
fluBmenge an Gasen zwischen 10 und 3000 m^/m ' # Stunde betragen, 
die das letzte Reaktionsgef af3 verlassende Reaktionsmischung in 
eine flussige und eine gasformige Phase auftrennt und aus der 
^flussigen Phase das Isocyanat isoliert. 

Bei dem neuen. Verfahren wird das Fullkorperbett von einem innigen 
Gemisch von Gas und Flussigkeit durchstrcait . Daher werden die 
Isocyanate durch Umsetzung von Aminen mit Phosgen su Carbamid- 
saurechloriden und die anschlieSende Ch 1 o r was s e r s t o f f abspal t ung 
in wesentlich hoheren Raum-Zeit-Ausbeuten eo: j h?:? ten als bei der- 
kontinuierlichen Herstellung s. B. in einer uv-T.ichen Runrkess^I- 
kaskade. Die Reaktionste^p^rc^rur ISfit sich In e:;.nsni sehr eng-sn 
Tempe rat ur inter vail steusrn.. so dafi keins Srtiic-hen uberhltsun- 
gen auftreten. Dadurch wird die Bildung von i-T^benprodukten, die 
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die Gebrauchse igens chaf ten der Isocyanate ungunstig beeinflussen 
konnen, verhindert. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren ist ganz allgemein auf die Her- 
stellung von organischen Isocyanaten, die durch die Umsetzung von 
Aminen mit Phosgen erhalten werden konnen, anwendbar. So konnen 
Mono-, Di- Oder Polyisocyanate aus den entsprechenderf Mono-, 
Di- und Polyaminen hergeste lit werden. 

Geeignete organische Monoaminoverbindungen besitzen die Formel 
R _NH 2 , wobei R einen gegebenenf alls substituierten, einwertigen, 
aliphatischen, eye lo aliphatischen oder aromatischen Rest mit 
1 bis 20, vorzugsweise 2 bis 12, Kohlenstoff atomen bedeutet. 
Genannt seien aliphatische Monoamine, wie Methylamin, Athylamin, 
Butylamin, Octylamin und Stearylamin, cyeloaliphatische Mono- 
amine, wie Cyclohexylamin, und aromatische Monoamine, wie Anilin, 
Toluidine, Naphthylamine, Chloraniline und Anisidine. 

Vorzugsweise werden jedoch die zur Herstellung von Polyurethanen 
tochnisch bedeutsamen Di- und polyisocyanate aus den entsprechen- 
den Di- und Polyaminen nach dem neuen Verfahren hergeste lit. 
Geeignete Diaminoverbindungen besitzen die Formel HgN-R'-NHg, 
wobei R* bedeutet einen zweiwertigen aliphatischen oder cyclo- 
aliphatischen Rest mit 2 bis 18, vorzugsweise 4 bis 12. Kohlen- 
Ktoffatomen oder einen zweiwertigen aromatischen Rest, der aus 
einem oder mehreren aromatischen Kernen, die 6 bis 18 Kohlen- 
stoffatome besitzen, besteht, die direkt miteinander verknupft 
sind, oder gegebenenf alls iiber zweiwertige Briickenglieder, wie 
_0-» -S0 2 -, -CH 2 - und CH^-C-CH^, miteinander verbunden sind. 
Die Diaminoverbindungen kbnnen einzeln oder als Mischungen ver- 
wendet werden. 

Solche aliphatische oder cyeloaliphatische Diaminoverbindungen 
sind beispielsweise 1 , 4 -Di amino -but an, 1 , 10-Diamino-decan, 
1,12-Diamino-dodecan, 1,4-Diamino-cyclohexan und vorzugsweise 
l'6-Diamino-h.-xan und .4,4 1 -Diamino-dicyclohexyl. Als aromatische 
Diaminoverbindungen seien beispielsweise genannt: 4,4'-Diamino- 
dipnenyl, 1,4- bzw. 1 , J-Phenylendiamin, 1,5- bzw. 1 , 8-Naphthylen- 
diainin und vorzue.-jweise 2,4- bzw. 2, G-Toluylendiamin und 2,2'-, 

2 0 9 8 U 1 / 1 14 1 BAD ORIGINAL -4- 



SDOCI^ <HE 21121B1A1 l_> 



- 4 - O.Z. 27 402 

2112181 

2,4'- bzw. 4, 4 1 -Diamino-diphenylmethan. Als Polyamine kommen 
"beispielsweise in. Betracht: Tri- (p-amino -phenyl ) -methan, 2,4-/6- 
Tri amino -toluol und Kondensationsprodukte, die aus gegeberienf alls 
substituierten Anilinderivaten und Aldehyden bzw. Ketonen in 
Gegenwart von Sauren erhalten werden, wie Polyphenyl-polymethylen- 
polyamine. 

Als andere Ausganskomponente wird Phosgen verwendet. Das gas- 
formige Phosgen kann als solches oder in Verdiinnung mit unter 
den Reaktionsbedingungen inerten Gasen, wie Stickstoff, Helium 
u. a., oder Chlorwasserstof f umgesetzt werden. 

^ Als inerte organische Losungsmittel kommen Verbindungen in Be- 

tracht, in welchen die Amine und das Phosgen mindestens teil- 
weise lc5slich sind, 

Besonders bewahrt haben sich chlorierte,- aromatische Kohlenwasser- 
stoffe, wie Chlorbenzol, O-Di chlorbenzol, p-Dichlorbenzol, 
Trichlorbenzole, die entsprechenden Toluole und Xylole, Chlor- 
athylbenzol, Monochlordiphenyl und bzw. B-Naphthylchlorid. 
Die Losungsmittel konnen einzeln oder als Gemische verwendet 
werden. ZweckmaSig wird ein Losungsmittel verwendet, das einen 
niedrigeren Siedepunkt besitzt als das herzustellende Isocyanat, 
damit das Losungsmittel leicht durch Destination vom Isocyanat 
^ -.. abgetrennt werden kann. Die Menge an Losungsmittel wird zweck- 
maBig so bemessen, daB die Reaktionsmischung einen FeststofTge- 
halt zwischen 3 und J>0 Gew.Jg, vorzugsweise zwischen 5 und 25 
Ge.w...#, insbesondere zwischen 8 und 20 Gew.#, bezogen auf das 
Gesamtgewicht der Reaktionsmischung, aufweist. 

Das erf indungsgemaBe Verfahren zur Herstellung der Isocyanate 
wird zweckmaBig in einerri oder mehreren, beispielsweise zwei, 
hintereinandergeschalteten Reaktionsgef aBen, die Fullkorper ent- 
halten, in der sogenannten Ubergangsstromung durchgefuhrt . 

Die Reaktionsgef a(3e, die im allgemeinen saulenformig sind, 
konnen einen Querschnitt in beliebiger Form, beispielsweise in 
Form eines Quadrates oder einer Ellipse, aufweisen. Vorzugs- 
weise verwendet man jedoch langgestreckte , zylinderf ormige 
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Reaktionsgef aBe . Das Verhaltnis von Innendurchmesser zu Lange 
des Reaktionsgef aBes betragt im allgemeinen 1 :'2 bis 1 : 100, 
vorzugsweise 1 : 10 bis 1 : 40. Die Reaktionsgef afie konnen 
senkrecht Oder waagrecht ausgerichtet sein und auch Zwischen- 
lagen einnehmen. Vorzugsweise werden jedoch senkrecht stehende 
Reaktionsgef aBe verwendet. 

Die ReaktionsgefaBe enthalten FiillkSrper, die beispielsweise 
die Form von Kugeln, Ringen, Zylindern oder Tabletten aufweisen. 
Bei der Verwendung von kugelf ormigen FiillkSrpern weisen die 
Kugeln im allgemeinen einen Durcnmesser zwischen 2 und 8 mm 
auf. Als zylinderf Srrnige Fiillkorper werden im allgemeinen 
Zylinder mit einer Lange von 2 bis 15 mm und einem Durcnmesser 
zwischen 2 und 6 mm verwendet. Nicht kugel- oder zylinderf ormige 
Fullkorper weisen im allgemeinen ein Volumen auf, das dem der . 
zylinderf ormigen FullkSrper entspricht. 

Es 1st ein wesentliches Merkmal des neuen Verfahrens, daB die 
g asf5rmige Phase, die aus Phosgen und gegebenenf alls einem 
inertgas besteht, und die flUssige, organische Phase, die das 
organische, primare Amin gelost und das entsprechende Aminhydro- 
chlorid bzw. Carbamidsaurechlorid dispergiert enthalt, in Form 
der Ubergangsstromung durch das FullkSrper enthaltende Reaktions- 
gefaB hindurchgeleitet werden. Die ObergangsstrSmung stellt sich 
ein bei einer Belastung des Reaktionsgef aBes mit einer Flussig- 
keitsmenge zwischen 30 und 300 m 5 /m 2 V Stunde, vorzugsweise 
zwischen 40 und 200 m 5 /m 2 • Stunde, insbesondere zwischen 50 und 
100 m 5 /m 2 ' Stunde, und einer Gasmenge zwischen 10 und 3000 m / 
m 2 • Stunde, vorzugsweise zwischen 150 und 2500 nP/m 2 • Stunde, 
insbesondere zwischen 200 und 2300 m^/m 2 ■ Stunde.- Im allgemeinen 
ist eine geeignete Belastung des Reaktionsgef aBes erreicht, wenn 
die Flussigkeitsmenge, die dem zylinderf ormigen Reaktor am oberen 
Ende zugefiihrt wird, nicht mehr freiwillig durch das FUllkorper- 
bett des Reaktionsgef aBes abflieBt, sondern sich an. der Eintritts- 
offnung zu stauen beginnt. Die Belastung mit Gasen kann so ge- 
wahlt werden, daB die am Einlauf zudosierte Gasmenge beim Durch- 
flieBen des FullkSrperbettes vollstandig wegreagiert, oder daB 
uberschiissiges Gas, das gegebenenf alls inert sein kann, am 
anderen Ende des Reaktionsgef aBes ausstromt. Die Einstellung der 
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Ubergangsstromung kann beispielsweise auf visuelle Weise, wie- 
sie in A. I. Ch. E. Journal, Band 1Q (1964), Seite 952 bis 953, 
beschrieben wird, erfolgen. 

Bei Anwendung der in der Technik xiblichen saulenf ormigen Reak- 
tionsgefaBen wird im allgemeinen bei einmaligem Durchsatz der 
Reaktionsmischung kein vollstandiger Umsatz erzielt. Die Reaktions- 
mischung wird deshalb nach dem Durchstromen des Reaktionsgef aBes 
mit Hilfe elnes Gasabscheiders in eine fliissige und eine gas- 
formige Phase getrennt.. Auf diese Weise ist es moglich, beide 
Phasen gemeinsam oder unabhangig voneinander im Kreislauf zu 
fiihren. Bei nicht vollstandigem Umsatz wird die Reaktionsmischung 
zweckmafiig mehrfach, beispielsweise zwei- bis vierzigmal, im 
Kreislauf durch die mit FUllkorpern gefUllte Saure gefuhrt." Die 
Menge an rttckgef uhrter Reaktionsmischung kann 5 bis 99 Gew.g, 
vorzugsweise 10 bis 60 Gew.jg, insbesondere 15 bis 40 Gew.£, 
bezogen auf die Oesamtdurchsatzmenge , petragen. 

Die Menge an rtickgef uhrter Reaktionsmischung ist abhangig von der 
Reaktionsgeschwindigkeit der Umsetzung und der auftretenden 
Reaktionswarme. Mit Hilfe der Rucklaufmenge der Reaktionsmischung 
ist es moglich, die Reaktionstemperatur in der Reaktions zone in 
einem engen. Bereich zu halt en und so Temper at urschwankungen hzw. 
das Auftreten von or t lichen Oberhitzungen, die die Gebrauchs- 
eigenschaften der isocyanate negativ beeinf lussen, zu verhindern. 
Unter engem Temperaturbereich ist im allgemeinen eine Schwankungs- 
breite von ± 10°C, vorzugsweise ± 5°C, zu verstehen. Aus den 
genannten Griinden wird deshalb die Umsetzung vorzugsweise unter 
RuckfUhruhg eines Teiles der Reaktionsmischung durchgef iihrt . 

Es ist jedoch auch moglich, bei einmaligem Durchsatz der Reak- 
tionsmischung einen vollstandigen oder nahezu vollstandigen Um- 
satz zu erreiehen. Dies ist besonders dann der Fall, wenn- man 
sehr lange, schmale Reaktionsgef afie verwendet, z. B. solche 
mit einem Verhaltnis von Lange zu Innendurchmesser von 1 : 50 
bis 1 : 100. 

Das Verfahren wird beispielsweise in der Weise ausgefuhrt, daB 
man das Reaktionsgemisch im Kreise durch das PUllkorper ent- 
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haltende Reaktionsgef aJ3 hindurchleitet , wobei man die Ausgangs- 
stoffe'dem im Kreislauf gefuhrten Reaktionsgemisch vor dem 
Wiedereintritt in das Reaktionsgef a J3 zufUhrt und das Reaktions- 
produkt dem Reaktionsgemisch nach Verlassen des Reaktionsgef SBes 
an einer beliebigen Stelle des Kreislaufes vor der Zufiihrung 
der Ausgangsstoffe entnimmt. 

Man kann das kontinuierliche Verfahren auch in der Weise ausfuhren, 
daJ3 man das Reaktionsgemisch mehrere, beispielsweise 2 bis 5, 
hintereinandergeschaltete "Umlauf apparaturen" durchlaufen lafit. 

Im einzelnen werden die organischen Mono-, Di- und Polyisocyanate 
zweckmaBig so hergestellt, daB man das entsprechende primare, 
organische Amin und das Phosgen verdunnt mit Inertgas im 
Volumenverhaltnis 1 : 1 bis 1 : 0,01, vorzugsweise 1 : 0,5 bis- 
1 : 0,05, in inerter organischer LSsung bei Reaktionstemperaturen 
von 50 bis 220°C, vorzugsweise 90 bis l80°C, umsetzt. Das Mol- 
verhaltnis von Amin zu Phosgen wird so bemessen, daS pro. NHg- 
Gruppe 0,8 bis 2,1 Mol, vorzugsweise 1 bis 1,3 Mol, Phosgen in 
der Reaktionsmischung vorliegen. 

Die Temperatur, bei welcher die Reaktion durchgefUhrt wird, soil 
oberhalb der Zersetzungstemperatur des als Zwischenprodukt bei 
der Umsetzung von Amin mit dem Phosgen gebildeten C arbam ids Sure - 
chlorids liegen. Diese Temperatur betragt zwischen 50 und 220- C, 
je nach Art des verwendeten Amins. Bohere Temperaturen kSnnen 
angewendet werden, sie sind jedoch nicht erf orderlich. 

Eine bevorzugte Ausf Uhrungsf orm des erf indungsgemaBen Herstellungs- 
verfahrens wird anhand der Zeichnung naher erlautert; 

In der Zeichnung bedeuten: 

I Reaktionsgef aB 

II- Gasabscheider 

III Umlaufpumpe 

IV DurchfluBmesser fur die im Kreis gefuhrte flussige Phase 

V Umlauferhitzer 

VI Di-ff erenzdruckmesser BAD ORIGINAL 
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VII Uralaufpumpe 

-VIII Durchf luBmesser ftir die tm Kreis gefiihrte gasformlge Phase 

IX Durotifluflmesser ftir das Inertgas 

X DurchTluBraesser' f iir das Phosgen 

1 Zuleitung ftir Phosgen 

2 Zuleitung fur Inertgas 

5 Zuleitung fur das inerte organiLsche LQsungsmittel 
^ I Zuleitungen far die Amlnlosung- 

6 Kre is lauf strbrn der Gasphase 

7 Kreislauf strom der flUssigea Phase 

8 Abgasableitung 

9 Ableitung der Reaktionsprodukte. 

Durch die Leitungen 1 und 2 bzw. 1, 2 und 6 wird dem Reaktions- 
gefaB I von oben iiber den Durchf luBmesser X Phosgen und tlber den 
Durchf luBmesser IX Inertgas zugef uhrt . ttoer die Zuftihrung 5 wird 
in dasselbe ReaktionsgefaB I von oben das inerte organische 
Losungsmittel einverleibt. Die organische primare Aminlosung 
wird durch die Zuleitung 4 in das Reaktionsgef SB I oder iiber 
die Zuleitung 5 in den flussigen Kreislauf strom 7 eindosiert. 
Das ReaktionsgefaB I, das PUllkorper enthalt, wird von der 
Re aktionsmis chung im Gleichstrom in der sogenannten tfbergangs- 
stromung durchlaufen. Die Re aktionsmis chung tritt unten aus dem 
ReaktionsgefaB I aus. Danach werden im Gasabscheider II aus der 
Re aktionsmis chung die gasformigen Bestandteile - die soge- 
nannte Gasphase - abgetrennt. Die flUssige Re aktionsmis chung 
wird aus dem Gasabscheider II entnommen, durch die Ringleitung 7 
iiber die Uralaufpumpe III, den Durchf luBmesser IV und den 
Erhitzer V wieder von oben in das ReaktionsgefaB I zuriickge- 
fuhrt. Ein Tell des flUssigen Reaktionsgemisches aus dem Gas- 
abscheider II wird uber die AbfUhrung 9 entnommen und daraus 
das gebildete Isocyanat isoliert. Die Gasphase, die aus Inert- 
gas, Chlorwasserstof f und gegebenenf alls UberschU^sigem Phosgen 
besteht, wird durch die Ringleitung 6 iiber die Umlaufpumpe VII 
und den Durchf luBmesser VIII ebenfalls im Kreis gefiihrt. Durch 
die Abfuhrung 8 werden die Abgase Chlorwasserstof f und gegebenen- 
falls etwas Inertgas und Phosgen abgeleitet. Die Druckdif f erenz 



NSDOCID: <DE 2112181 A1_I_> 



209841 / 1 1 U 1 



-9- 



• _ 9 - O.Z. 27 402 

2112181 

zwisehen Zufiihrung zum Reaktionsgef M.B und Abfuhrung vom Reaktions- 
gelfafl wird durch den Dif f erenzdruckmesser VI gemessen. 

Die nach diesem Verfahren hergestellte isocyanathaltige Reaktions- 
mischung, die einen Feststoff gehalt zwisehen 3 und 30 Gew.#, . 
bezogen auf das Gesamtgewicht der' Reaktionsmischung aufweist, 
wird mit Hilfe ublicher Reinigungsmethoden auf gearbeitet. 

Das erf indungsgemaBe Verfahren wird durch die folgenden Beispiele 
naher erlautert: 

Belspiel 1 

pur die Umsetzung wurde eine Fttllkbrpersaule I aus Glas mit 
einer Lange von ni und einem Innendurchmesser von 35 j 5 mm 

verwendet (vgl. Zeichnung). Die FUllkSrpersaule enthielt Kugeln 
von 5 mm Durchmesser. Die Apparatur wurde mit 1 OOO ml Mono- 
chlorbenzol oder einer bereits vorhandenen Reaktionsmischung 
geftillt. Durch die Leitungen 6 bzw. 1, 2 bzw. 1 uber den Durch- 
fluBmesser X werden dem Reaktionsgef aB I 37 000 ml Phosgeri, 
durch die Leitung 2 liber den Durchf lufimesser IX 6 000 ml Stiek- 
stoff und durch die Zufiihrungen 4 oder 5 1040 ml einer 8 gew.*- 
igen 2,4-Diaminotoluol-L8sung in Monochlorbenzol pro Stunde zuge- 
fiihrt. Nach Durchlaufen der Fiillkorpersaule erfolgt im Abscheider 
II eine Trennung in eine Gasphase und fltissiges Reaktionsgemisch. 
185 000 ml je Stunde des fliissigen Reaktionsgemisches werden aus 
dem Abscheider durch die Leitung 7 «ber die Umlaufpumpe III, den 
DurchfluBmesser IV sowie den Umlauferhltzer V im Kreis geftihrt. 
Das stidkstoffhaltige Phosgen wird in einer Menge von 5000 ml 
je Stunde aus dem Gasabscheider II iiber die Leitung 6, Umlauf- 
pumpe VII und DurchfluBmesser VIII ebenfalls im Kreis gefuhrt. 
Der Diff erenzdruck zwisehen der ZufUhrung zum Reaktionsgef aB 
und der Abfuhrung vom Reaktionsgef aB wird iiber den Differenz- 
druckmesser VT gemessen und betragt 0,3 Kp/om .Die Reaktions- 
temperatur in der Saule betragt U5°C. Uber die Abfuhrung 8 
werden -38.000 ml Abgas dem Kreislaufgas je Stunde entnommen. 
Aus dem Abscheider II werden Uber die Leitung 9 dem Reaktions- 
gemisch 104.0 ml als Reaktionsprodukt je Stunde entnommen. Nach 
dem Abdestillieren des Monochlorbenzols erhalt man das 2,4- 
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Toluy lendiisocyanat in einer Ausbeute von 92 % der Theorie. 

Beispiel 2 

Die Herstellung des Isocyanates wird in derselben Apparatur 
und nach demselben Verfahren wie in Beispiel 1 durchgefuhrt - 

Als Ausgansstoffe werden 1040 ml 8 gew.#ige 4,4 f -Diajninodiphenyl- 
methanlocung in Monochlorbenzbl, 32 000 ml Phosgen und 5000 ml 
Stickstoff dem Reaktionsgef a/3 I je Stunde zugefiihrt. 180 OOO ml 
je Stunde des flUssigen Reaktionsgeraisches und 5 OOO ml Je 
Stunde des stickstof fhaltigen Phosgens werden in den entsprechen- 
den Leitungssystemen im Kreis geftttirt. Uber die Abfuhrung 8 
werden 31 000 ml Abgas dem Kreislaufgas je Stunde entnommen. 
Der Dif ferenzdruck betragt 0,2 Kp/cm 2 . Aus dem Gasabscheider II 
werden 1040 ml Reaktionsmischung je Stunde entnommen. Dureli Ab- 
destillieren des Losungsmittels erhalt man 4,4 1 -Diisocyanato- 
diphenylmethan in einer Ausbeute von 96 % der Theorie. 

Beispiel 3 



In diesem Beispiel werden die Apparatur und das Verfahren von 
Beispiel 1 angewendet. 

% Anstelle von 2, 4-Diamino-toluol wird als Amin eine teehniscfae 
Poly ami nrnis chung aus Diamino-diphenylmethan und Polyphenyl- 
poiymethylen-polyamin verwendet, die durch eine libliehe Plonden- 
sat ion von Anilin und Formal dehyd in Gegenwart von Sauren er- 
halten wurde. 

Dem ReaktionsgefaB I werden je Stunde 1040 ml 3 gew.^ige 
polyaminmischung in Moriochlorbenzol, 32 000 ml Phosgen und 
6000 ml Stickstoff zugefiihrt. 1 85 000 ml je Stunde des flussigen 
Reaktionsgemisches und 5000 ml je Stunde des stickstcffhaltigen 
Phosgens werden in den entsprechenden Leitungssystemen ir= Kreis 
gefuhrt. uber die Abfuhrung 8 werden 31 OOO ml Abgas je Stride 
dem Kreislaufgas entnommen, Bsr Dif f erenzdr-uok betragt 0,3 Hp /cm 2 , 
Aus dem Gasabscheider v/erdsn 1040 ml Reakticnsmischung je Stunde 
entnommen. Durch Abdestilliersn des Losungsmittels erhalt man 
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eine Mischung aus 4,4'-, 4,2', 2,2' -Diisocyanatodiphenylraethanen 
und Polyphenyl-polymethylen-polyisocyanaten in einer Ausbeute 
von 100 % der Theorie mit einer Isocyanatzanl von ^1 und einer 
Viskositat von 210 Centipoise. 
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P a t e nt ans p r tie he 

Verfahren zur kontinuier lichen Herstellung organischer Iso- 
cyanate aus organisehen, primaren Arainerx und Phosgen in einem 
inerten organisehen Losungsmittel, dadurch gekennzeichnet , 
daB man die Umsetzung bei Reaktionstemperaturen zwischen 50 
und 220°C in einer Ubergangsstromung, die aus einer amin- 
haltigen, fliissigen, organisehen Phase und einer phosgen- 
haltigen Gasphase besteht, in einem oder mehreren, Fullkorper 
enthaltenden Reaktionsgef aBen, die im Gleichstrom durchf lossen 
werden, durchf iihrt , wobei die Durchf luBmenge an Flussigkeit 
zwischen 30 und 300 m^/m 2 • Stunde und die Durchf luBmenge 
an Gasen zwischen 10 und 3000 m^/m 2 ' • Stunde betragt, die das 
letzte Reaktionsgef aB verlassende Reaktionsmischung in eine 
fliissige und eine gasf ormige Phase auftrennt und aus der 
fliissigen Phase das Isocyanat isoliert. 

2. Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung organischer Iso- 
cyanate gemSB Ansprueh 1, dadurch gekennzeichnet s daB man die 
nicht umgesetztes Phosgen enthaltende gasfSrmige Phase in das 
Reaktionsgef aB zuruckf uhrt . 

3* Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung organischer Iso- 

cyanate gemaB Ansprueh 1, dadurch gekennzeichnet , daB man einen 
Anteil von 5 bis 99 Gew.# der fliissigen Phase ebenfalls in das 
Reaktionsgef aB zuruckf uhrt . 

4. Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung organischer Iso- 
cyauate gemaB Ansprueh 1, dadurch gekennzeichnet , da3 die 
Ruokfiihrung der fliissigen und der gasformigen Phase iiber ge- 
trennte Kreislaufe erfolgt. 

Zeichn. Badische Anilin- & Soda-Fabrik AG 
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